(19) 



J 




(12) 



EuropSisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6en des brevets (11) EP 0 997 1 32 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) VerOffentlichungstag: 

03.05.2000 PatentbSatt 2000/18 

(21) Anmeldenummer: 99118560.4 

(22) Anmeldetag: 20.09.1999 



(51) IntCI. 7 : A61K 6/083, C03C 3/066, 
C03C 3/118 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 
MCNLPTSE 

Benannte Erstreckungsstaaten: 
ALLTLVMKRO SI 

(30) Prioritat: 27.10.1998 DE 19849388 

(71) Anmelder: Schott Glas 
55122 Mainz (DE) 



(72) Erfinder: 

• Kunert, Christian 
55118 Mainz (DE) 

• Kessler, Susanne 
84030 Ergolding (DE) 

• Paschke, Hartmut, Dr. 
84030 Ergolding (DE) 

• Weitzel, Alwin 
55120 Mainz (DE) 

• WGIfel, Ute 
55130 Mainz (DE) 



(54) Bariumfreies rtintgenopakes Dentalglas und Dentalglas-Kunststoff-Komposit sowie deren 
Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft ein bariumfreies rOnt- 
genopakes Dentalglas, ein das Glas enthaltendes Den- 
talglas-Kunststoff-Komposit sowie deren Verwendung 
als Zahnfullung, wobei das Dentalglas folgende 
Zusammensetzung (in Gew.-%) aufweist: Si0 2 20- 45, 
Al 2 0 3 5-35, B 2 0 3 1 -10, Na 2 0 1-10, K 2 0 0-8, Cs 2 0 0- 
8, Summe aller Alkalimetall-Oxide 1-15, CaO 0-8, SrO 
0- 27, ZnO 2 -20, Zr0 2 2-10, P 2 O 5 0 - 10, La 2 0 3 0-10, 
F 2 - 20, der Gesamtgehalt an B 2 0 3 , ZnO, Zr0 2 und 
La 2 0 3 > 20 Gew.-% ist, und die Brechzahl n d des Den- 
talglases im Bereich von 1 ,47 bis 1 ,70 liegt. 



Beschreibung 
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[0001] Die Erfindung betrifft ein bariumfreies rdntgenopakes Dentalglas, ein das Glas enthaltendes Dentalglas- 
Kunststoff-Komposit sowie deren Verwendung. 

5 [0002] Fur Zahnfullungen werden in zunehmendem MaBe Dentalglas-Kunststoff-Komposite eingesetzt, um mOgli- 
che Nebenwirkungen von Amalgam-Fullungen zu umgehen und um einen besseren asthetischen Eindruckzu erzielen. 
Dentalglas-Kunststoff-Komposite bestehen in der Regel aus einem anorganischen Anteii und einem organischen 
Kunststoff-Binder. Der anorganische Anteii besteht uberwiegend aus Glaspulver. An das verwendete Glaspulver wer- 
den neben den fur eine gute Fullung notwendigen Pulvereigenschaften auch noch bestimmte Anforderungen an die 

10 physikalischen und chemischen Eigenschaften des fur das Pulver zu verwendenden Glases gestellt. 

[0003] Das Glaspulver muB hinsichtiich der Brechzahl mdglichst gut an die verwendete Kunstharzmatrix angepaBt 
sein, um die teiltransparente Erscheinung von naturlichem Zahnschmelz zu imitieren und damit den hohen astheti- 
schen Anforderungen zu genugen. 

[0004] Brechzahldifferenzen zwischen Glas und Kunstharz uber 0,05 bewirken eine unerwunscht hohe Opazitat 
15 des Dentalglas-Kunststoffverbundes und sind daher zu vermeiden. 

Daruber hinaus muB das Glaspulver bei der Herstellung der Komposite eine gute Verarbeitbarkeit sowie ein gunstiges 
Abbindeverhalten besitzen und nach der Aushartung eine hohe Festigkeit gewahrleisten. 

[0005] Weiterhin wichtig ist, daB die thermische Ausdehnung des Dentalglas-Kunststoff-Komposits im Verwen- 
dungsbereich der Fullung, d. h. bei Temperaturen zwischen 30°C und 70°C der des Zahnmaterials angepaBt ist, um 
20 sicherzustellen, daB die Fullung eine ausreichende Temperaturwechselbestandigkeit aufweist. Gerade durch den 
Wechsel von kalten und heiBen Speisen ist hier die Gefahr gegeben, daB sich die Fullung durch derartige thermische 
Wechselbelastung lockert und sich somit ein Spalt zwischen Fullung und Zahn biktet, der einen bevorzugten Angriffs- 
punkt fur Sekundarkaries darstellt. 

[0006] Ublich ist ein mOglichst Weiner Ausdehnungskoeffizient fur das Glas, weil damit die verhaitnismaBig hohe 

25 thermische Ausdehnung des Kunstharz-Binders kompensiert werden kann. 

[0007] Die ROntgenopazitat von Dentalgiasern oder -materialien wird nach DIN ISO 4049 relativ zur ROntgenab- 
sorption von Aluminium als Aluminium-Gleichwertdicke (AI-GWD) angegeben. Die AI-GWD ist die Dicke einer Alumi- 
nium-Probe, die die gleiche Absorption bewirkt wie eine 2 mm dicke Probe des zu priifenden Materials. Eine AI-GWD 
von 4 mm bedeutet also, daB ein Glaspiattchen von 2 mm Dicke dieseibe RGntgenschwachung bewirkt wie ein Alumi- 

30 niumpiattchen von 4 mm Dicke. Von rOntgenopaken Dentalgiasern wird eine AI-GWD von mindestens 4 mm gefordert. 
Dadurch ist im Einsatz als Zahnfullung auf Rflntgenaufnahmen eine ausreichend gute Unterscheidbarkeit zwischen 
Fullung und Zahnsubstanz sichergestellt. Auftretende Spalten und Karies kOnnen gut erkannt werden. 
[0008] Weiterhin muB eine gute chemische Bestdndigkeit des Glaspulvers gegen Wasser, Sauren und Laugen zu 
einer langen Lebensdauer der Zahnfullung beitragen. Wegen mOglicher toxischer Nebenwirkungen soli auf die Verwen- 

35 dung von Barium-Bestandteilen in dem Glas verzichtet werden, obwohl diese Bestandteile eine gute RGntgenopazitat 
hervorrufen. Die Verwendung von bleihaltigen Bestandteilen ist aus toxischen Gesichtspunkten ebenfalls unerwunscht. 
[0009] Die DE 32 48 357 A1 beschreibt einen pulverfOrmigen Dentalwerkstoff auf der Grundlage von Calciumalu- 
miniumfluorosilicatgiasern (a) und fur Dentalzwecke ublichen Metallen (b) und weiteren Komponenten, der dadurch 
gekennzeichnet ist, daB er wenigstens einen Teil von (a) als gesinterte Mischung mit (b) enthait. Die verwendeten Pul- 

40 ver von (a) bestehen aus (Gew.-% berechnet als Oxide) Si0 2 20-60, Al 2 0 3 10- 50, CaO 1 - 40, F 1 -40, Na 2 0 0- 10, 
P 2 0 5 0-10 und insgesamt 0 - 20 Gew-%, berechnet als Oxide, an B, Bi, Zn, Mg, Sn, Ti, Zr, La Oder anderen dreiwerti- 
gen Lanthanidoxiden, K, W, Ge. 

[0010] Die US 5,215,459 betrifft die Verwendung von Glasionomerzementen fur gesteuerte Geweberegeneratio- 
nen. Die fur das Glaspulver genannten Zusammensetzungsbereiche entsprechen den in DE 32 48 357 A1 genannten 
45 mit zusatzlich SrO als fakultativen Bestandteil mit 0 - 40 Gew.-%, wobei CaO und/oder SrO wenigstens 1 Gew.-% 
betragt. Um das Glas rOntgensichtbar zu machen, kflnnen 10 bis 20 Gew.-% La 2 0 3 hinzugefiigt werden. 
[0011] Die in den oben genannten Schriften beschriebenen Giaser weisen einen verhaitnismaBig geringen 
Gesamtgehalt an B 2 0 3 , ZnO, Zr0 2 und La 2 0 3 20 Gew.-%) auf. 

[001 2] Die US 4,775,592 beschreibt ein Fluoroaluminosilicatglas- Pulver fur die Verwendung als Dentalglasionom- 
so erzement, dessen Oberfiache mit einem Metalff luorid oder einem Fluoro-Komplexsalz nachbehandelt ist. Die aufwen- 
dige Nachbehandlung dient hierbei dazu, die erforderlichen Verarbeitungseigenschalten sowie eine hohe 
Druckfestigkeit des Zements zu erzielen. Die Zusammensetzung des verwendeten Fluoroaluminosilicatglas-Pulvers 
kann in einem weiten Zusammensetzungsbereich liegen. Es wird hergestellt durch Erschmelzen der Komponenten in 
(Gew.-%) Si0 2 25 - 50, Al 2 0 3 15 - 40, F 10 - 40 und Phosphat 0 - 20. Dabei kann F als Fluorid von Zn, Al, Y, La, Zr, 
55 Alkalien und Erdalkalien und Phosphat als Phosphat von Alkalien, Erdalkalien, Zn, Al, Y, La, Zr eingefuhrt werden. In 
das Glas kflnnen auch Y-, La-, Zn-, Ti-, Zr-und Erdalkalioxide eingefuhrt werden. 

[0013] In der JP 61-215234 A wird eine Glaszusammensetzung fur die Verwendung als Glasionomerzement, 
geeignet als Dentalzement, beansprucht. Es wird ein weitgefaBter Zusammensetzungsbereich, bestehend aus einer 
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Vielzahl mGglicher Komponenten beansprucht. Nach der Schrift ist es dennoch nur mflglich, Giaser mit einer relativ 
niedrigen Brechzahl in einem zudem engen Bereich von 1,46 bis 1,60 einzustellen. Giaser mit Brechzahlen im fur neu- 
artige Dentalmaterialien giinstigen Bereich > 1,60 werden nicht beschrieben. Dabei ist ein Ba-Gehalt von bis zu 35 
Gew.-% mOglich. Der in zwei Beispielen angegebene Ba-Gehalt von 20,31 und 3,92 Gew.-% ist aus toxikologischen 

5 Grunden bedenklich und entspricht nicht den Erfordernissen an moderne Dentalgiaser. 

[0014] Auffallend bei dieser Schrift und der US 4,775,592 ist der beanspruchte hohe F-Gehalt von 1 0 bis 40 Gew.- 
% sowie der fakultative Gehalt an B 3+ und P 5 * von jeweils 0 bis 8 Gew.-% (JP 61-215234 A) bzw. Phosphat 0 bis 20 
Gew.-% (US 4,775,592). Die Herstellung eines ungetrubten Dentalglases mit hohem F-Gehalt ohne zwingende Anwe- 
senheit von B 3+ und/oder P 5 * ist schwierig. 

10 [001 5] Die US 3,971 ,754 beschreibt die Herstellung eines Zahnf ullmaterials unter Verwendung eines barium-, zink- 
und zirkoniumfreien Glases, welches zur Einstellung einer R&ntgenopazitat Oxide und Carbonate von Lanthan, Haf- 
nium, Strontium oder Tantal im Bereich von 5 bis 60 Gew.-% enthait. 

[001 6] Die JP 6-39031 A beschreibt zinkfreie rflntgenopake Implantatmaterialien auf der Basis von Calcium- und 
Strontiumapatit-Glaskeramiken. In den beschriebenen Zusammensetzungen wird als rOntgenabsorbierende Kompo- 
15 nente in nahezu alien Fallen ausschlieBlich SrO eingesetzt, lediglich in 2 Beispielen wird bis zu 5 Gew.-% Zr0 2 verwen- 
det. FluBmittel wie Na 2 0 Oder B 2 0 3 sind allenfalls in sehr geringen Mengen (max. 0,5 Gew.-%) enthalten. 
[001 7] Die JP 5-331 01 7 A beschreibt zink- und zirkoniumfreie Glaspulver fur Dentalzemente, deren rOntgenabsor- 
bierende Wirkung auf dem Einsatz von SrO und La 2 0 3 (bis 20 Gew.-%) beruht. 

[0018] In der DE 3788816 T2 wird ein Verfahren zur Herstellung von radioopakem, vernetztem Poly(carbonsaure)- 
20 Zahnzement mit einem fluorhaltigen, zink- und zirkoniumfreien Glaspulver beschrieben. Die notwendige Rfintgenab- 
sorption wird durch einen Zusatz von 5 bis 35 Gew.-% SrO eingestellt. 

[0019] In der US 4,215,033 wird ein Dental-Harz-Komposit beansprucht, bestehend aus einem Harz und einem 
nichttoxischen, alkali- und fluoridfreien Fullstoff, wobei der Fullstoff aus einem zweiphasigen Boroaluminosilicat-Glas 
besteht und eine Phase teilweise wieder entfernt wird. Das Glas kann Zusatze von SrO, CaO und ZnO oder SrO/Zr0 2 
25 enthalten. 

[0020] Die DE 44 43 1 73 C2 beansprucht ebenfalls ein bariumfreies, hoch siliciumhaltiges (50 bis 75 Gew.-% Si0 2 ) 
Dentalglas mit guter ROntgenabsorption. 

[0021 ] Weiterhin ist aus der DE 43 23 1 43 C1 ein barium-, zink- und zirkoniumf reies Dentalglas mit hoher ROntgen- 
absorption und einer Brechzahl n d £ 1,56 bekannt, das eine Zusammensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis besitzt von 
30 Si0 2 45-65, B 2 0 3 5-20, Al 2 0 3 5-20, CaO 0-10, SrO 15-35 und F 2 -0 0-2. Die gute ROntgenopazitat wird hier durch 
einen verhaitnismaBig hohen Anteil an SrO erreicht. 

[0022] Aufgabe der Erf indung ist es, ein bariumfreies rOntgenopakes Dentalglas fur die Verwendung in Dentalglas- 
Kunststoff-Kompositen zu finden sowie ein Dentalglas-Kunststoff-Komposit, das ein solches Dentalglas enthait, bereit- 
zustellen. Das Dentalglas und das Dentalglas-Kunststoff-Komposit sollen dabei preiswert und dennoch hochwertig und 
35 kflrpervertraglich sowie zum passiven und aktiven Zahnschutz geeignet sein und hinsichtlich der Verarbeitbarkeit, des 
Abbindeverhaltens und der Festigkeit vorzQgliche Eigenschaften aufweisen. 

Die Brechzahl n d des Dentalglases soli an die zur Verfugung stehenden Dentalkunststoffe, besonders an solche mit 

einer Brechzahl n d > 1,60, angepaBt sein, und so den an ein Dentalglas-Kunststoff-Komposit gestellten asthetischen 

Anforderungen nach einem naturlichen Aussehen genugen. 
40 [0023] Diese Aufgabe wird durch das in Anspruch 1 beschriebene Dentalglas, durch das in Anspruch 1 1 beschrie- 

bene Dentalglas-Kunststoff-Komposit und deren in Anspruch 16 beschriebene Verwendung geldst. 

Das erfindungsgemaBe Dentalglas erreicht die Eigenschaften bariumhaltiger Dentalgiaser bezOglich der gefoixterten 

RGntgenabsorption ohne Einsatz von Bariumverbindungen oder anderer gesundheitlich bedenklicher Substanzen. 

[0024] Im Gegensatz zu herkflmmlichen Dentalgiasern wird die benOtigte ROntgenopazitat nicht nur durch eine 
45 Komponente allein bewirkt, sondern vielmehr durch eine Kombination verschiedener rOntgenabsorbierender Elemente, 

deren Wirkungen sich vorzugsweise gegenseitig erganzen, da sie unterschiedliche Bereiche der Strahlung der Rflnt- 

genrfihre absorbieren. 

[0025] Der Mindestgehalt an ZnO in den erf indungsgemaBen Giasern ermOglicht die Ausnutzung der bakteriosta- 
tischen Wirkung von Zn 2+ , insbesondere im kritischen Grenzbereich zwischen Fullung und umgebenden Zahn. 
so Die Brechzahl n d des Dentalglases laBt sich uber einen weiten Bereich von 1,47 bis 1,70 variieren, wobei iiber den 
gesamten Bereich die genannten weiteren Anforderungen erfullt werden. 

[0026] Die Brechzahlen n d der Dentalgiaser entsprechen denen der ublichen zur Verfugung stehenden Dental- 
kunststoffe. Fur einen bestimmten Dentalkunststoff mit vorgegebener Brechzahl n d , insbesondere auch fQr neuere 
hochbrechende Kunstharze mit n d > 1 ,6, wie beispielsweise in US 5,679,710 beschrieben, wird ein Dentalglas mit uber- 
55 einstimmender Brechzahl bereitgestellt. Damit laBt sich ein dem naturlichen Zahnschmelz entsprechendes Erschei- 
nungsbild des Dentalglas-Kunststoff-Komposits ermflglichen. 

[0027] Das Glas enthait 20-45 Gew.-% Si0 2 als glasbildenden Bestandteil. Bei niedrigeren Gehalten steigt die Kri- 
stallisationsneigung in unzuiassiger Weise an, so daB keine fur den gewunschten Einsatzzweck geeigneten Waren Gia- 
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ser erhalten werden kGnnen. Si0 2 -Gehalte uber 45 Gew.-% fuhren zu unvorteilhaft hohen Schmelztemperaturen, 
wahrend gleichzeitig die hohe ROntgenopazitat und der Mindestfluoridgehalt nicht erreicht werden kOnnen. 
Al 2 0 3 wird im Bereich 5-35 Gew.-% und P 2 0 5 im Bereich 0-1 0 Gew.-% eingesetzt. Der Mindestgehalt an Al 2 0 3 ist erfbr- 
derlich, urn ein Netzwerk mit geeigneten strukturellen Einheiten zu schaffen, die einen Einbau von Fluorid im erforder- 

5 lichen Ma(3 und somit die Herstellung Warer Giaser ermOglichen. Insbesondere bei hohen Fluoridgehalten wird dazu 
auch vorzugsweise P 2 0 5 eingesetzt. HOhere Al 2 0 3 -Gehalte ais 35 Gew.-% fuhren zu unvorteilhaft hohen Schmelztem- 
peraturen, P 2 0 5 -Gehalte uber 10 Gew.-% bewirken eine hohe Entmischungsneigung der Giaser sowie eine fur die wei- 
tere Verarbeitung der Giaser und den spateren Einsatz unzureichende chemische Bestandigkeit. 1-10 Gew.-% Na 2 0 
werden in den erfindungsgemaBen Giasern als FluBmittel zur Senkung der Schmelztemperatur eingesetzt. Denselben 

10 Zweck erfulten K 2 0 und Cs 2 O l welche gegebenenfalls zusatzlich eingesetzt werden kflnnen, wobei der Gesamtalkali- 
gehalt der Giaser 15 Gew.-% nicht uberschreiten soilte, urn eine ausreichende chemische und mechanische Bestan- 
digkeit zu gewahrleisten. Der Einsatz von K 2 0 und Cs 2 0 ist insbesondere dann empfehlenswert, wenn zur Erzielung 
einer besonders hohen Rflntgenopazitat bei gleichzeitig hoher Brechzahl die Forderung nach preisgunstigen Rohstof- 
fen an Bedeutung verliert. Der Gehalt soil jedoch auf je maximal 8 Gew.-% beschrankt sein. 

15 B 2 0 3 kann ahnlich den Alkalien in Gehalten bis 10 Gew.-% ais FluBmittel eingesetzt werden. Neben der erniedrigen- 
den Wirkung auf die Schmelztemperatur fOhrt der Einsatz von B 2 0 3 gleichzeitig zu einer Veitesserung der Kristallisa- 
tionsstabilitat der Giaser, so daB auch bei hOheren Fluoridgehalten noch Ware, nicht kristallisierende Giaser erhalten 
werden kGnnen. HOhere Konzentrationen ais 10 Gew.-% sind nicht zu empfehlen, da sonst die chemische Bestandig- 
keit zuruckgeht 

20 ZnO wird im Bereich zwischen 2 und 20 Gew.-% eingesetzt. Bei Gehalten unter 2 Gew.-% ist die geforderte bakterio- 
statische Wirkung der mit den erfindungsgemaBen Giasern hergestellten Dentalmaterialien nicht mehr sichergestellt. 
HOhere Gehalte als 20 Gew.-% fuhren zu einer verschlechterten chemischen Bestandigkeit. Zudem wird dann die 
Grenze der LOslichkeit fur ZnO fur dieses Glassystem erreicht, so daB Kristallisationsprobleme auftreten. Des weiteren 
wirkt sich die Zugabe von ZnO gunstig auf das Abbindeverhalten aus. 

25 Zusammen mit dem genannten ZnO-Gehalt gewahrleistet ein Zr0 2 -Gehalt zwischen 2 und 10 Gew.-% eine ausrei- 
chende ROntgenabsorption der erfindungsgemaBen Giaser. Ein Mindestgehalt von 2 Gew.-% garantiert zudem die 
gewunschte chemische Bestandigkeit; die mechanischen Eigenschaften, und besonders die Zug- und Druckfestigkeit 
werden hierbei verbessert, wahrend sich mit Zr0 2 -Gehalten uber 10 Gew.-% der Brechwert n d nicht im gewunschten 
Bereich zwischen 1,47 und 1 ,70 einstellen laBt und gleichzeitig die Schmelztemperaturen und insbesondere die Kristal- 

30 lisationsneigung in unerwunschter Weise ansteigen. 

Insbesondere bei niedrigen ZnO- und Zr0 2 -Gehalten ist fur eine hohe ROntgenopazitat die Zugabe von bis zu 27 Gew.- 
% SrO empfehlenswert. Die Zugabe von SrO beeinfluBt die Brechzahl und wirkt sich gunstig auf die Schmelzeigen- 
schaften und das Abbindeverhalten aus. SrO-Gehalte uber 27 Gew.-% fuhren jedoch zu verstarkter Kristallisation und 
sollten vermieden werden. Insbesondere bei SrO-f reien Giasern ist es bevorzugt, durch eine Zugabe von bis zu 8 Gew- 

35 % CaO das gewQnschte Abbindeverhalten zu fOrdern. Durch Zugabe von bis zu 10 Gew.-% La 2 0 3 laBt sich die gefor- 
derte hohe Rflntgenabsorption besonders gut einstellen. Die charakteristische Rflntgenabsorption von ZnO, Zr0 2 und 
SrO wird insbesondere durch die charakteristische Rflntgenabsorption von La 2 0 3 hervorragend erganzt. Dadurch 
erhait man eine ausreichend hohe ROntgenabsorption uber den gesamten Energiebereich der fur medizinische Zwecke 
verwendeten Rflntgenstrahlung. 

40 Urn die an Dentalgiaser gestellten Anforderungen zu erfUllen, muB der Gesamtgehalt der Komponenten B 2 0 3 , ZnO, 
Zr0 2 und La 2 0 3 mindestens grOBer 20 Gew-% betragen. 

Fluorid, eingesetzt als Kryolith (Na 3 AIF 6 ), AIF 3 , SrF 2 Oder als Fluorid der weiteren eingesetzten Elemente, dient im 
Bereich zwischen 2 und 20 Gew.-% neben der Erzielung einer niedrigen Brechzahl n d auch als erwunschtes Fluorid- 
depot im Dentalmaterial, welches im Laufe der Zeit Fluorid an die umgebende Zahnsubstanz abgibt. AuBerdem wird 

45 die Herstellung klarer Giaser ermOglicht. Dafur ist ein Mindestgehalt von 2 Gew.-% erforderlich. Gehalte uber 20 Gew.- 
% sind zu vermeiden, da dann die Entmischungs- und Kristallisationsneigung der Giaser bei der Herstellung drastisch 
ansteigt. Zudem ist dann mit erheblichen Fluoridveriusten bei der Schmelze zu rechnen, was einen deutlich erhdhten 
Aufwand beim Personenschutz und bei der Vermeidung umweltgefahrdender Dampfe erfordert. Der Einsatz von Kryo- 
lith als Fluoridrohstoff berQcksichtigt die Anforderung, fur die Herstellung mOglichst preisgunstige Rohstoffe einzuset- 

so zen. 

[0028] Die Brechzahl des erfindungsgemaBen Dentalglases laBt sich dabei im Bereich von 1 ,47 bis 1 ,70 einstellen. 
Damit das Erscheinungsbild der Dentalglas-Kunststoff-Komposite dem von naturlichen Zahnschmelz nahekommt, wird 
die Brechzahl von Dentalglas und Dentalkunststoff angepaBt. ErfindungsgemaBe Dentalgiaser mit einer Brechzahl > 
1,60 sind insbesondere fur den Einsatz von zukunftstrachtigen hochbrechenden Kunstharzen, wie in US 5,679,710 
55 beschrieben, geeignet. 

[0029] Brechzahlen im Bereich von 1 ,47 bis 1 ,59 iassen sich durch ein Dentalglas der Zusammensetzung (in Gew.- 
%) Si0 2 20 - 45, Al 2 0 3 7 - 35, B 2 0 3 0,5 - 10, Na 2 0 2 - 10,K 2 O 0 - 8, Cs 2 0 0 - 8, Summe der Alkalimetall-Oxide 2-10, 
CaO 0-5, SrO 0- 25, ZnO 2- 15, Zr0 2 2-6, P 2 0 5 2- 10, La 2 0 3 0-5 und F 7-20 einstellen. Der Gesamtgehalt an B 2 0 3 , 
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ZnO, Zr0 2 und La 2 0 3 ist > 20 Gew.-%. 

[0030] Brechzahlen im Bereich von 1 ,49 bis 1 ,57 lassen sich durch ein Dentalglas der Zusammensetzung (in Gew.- 
%) Si0 2 20 ■ 44, Al 2 0 3 12 - 22, B 2 0 3 5 - 10, Na 2 0 2-8, CaO 0-4, SrO 0-18,5, ZnO 3-15, ZrQ 2 3-6, P 2 0 5 4-10, La 2 0 3 0 
- 4 und F 10 - 20 einstellen. Der Gesamtgehalt an B 2 0 3 , ZnO, Zr0 2 und La 2 0 3 ist > 20 Gew.-%. 
5 [0031 ] Brechzahlen im Bereich von 1 ,59 bis 1 ,70 lassen sich durch ein Dentalglas der Zusammensetzung (in Gew.- 
%) Si0 2 20 - 30, Al 2 0 3 5 - 25, B 2 0 3 0 -10, Na 2 0 3 - 10, K 2 0 0 - 8, Cs 2 0 0 - 8, Summe der Alkalimetall-Oxide 3-15, 
CaO 0 -8, SrO 0 -25, ZnO 2 -20, Zr0 2 2-10, P 2 0 5 0- 10, La 2 0 3 0 - 10 und F 2 - 10 einstellen. Der Gesamtgehalt an 
B 2 0 3 , ZnO, Zr0 2 und La 2 0 3 ist > 20 Gew.- %. Diese Dentalgiaser zeichnen sich durch eine besonders gute Rflntgeno- 
pazitat aus. 

10 [0032] insbesondere fur hochbrechende Dentalkunststoffe mit einer Brechzahl n d > 1,60 stehen mit den 
erfindungsgemaBen Dentalgiasern erstmalig bariumfreie rOntgenopake Fullgiaser mit angepaBter Brechzahl zur Verfu- 
gung. 

[0033] Brechzahlen im Bereich von 1 ,59 bis 1 ,67 lassen sich durch ein Dentalglas der Zusammensetzung (in Gew. - 
%) Si0 2 20 - 30, Al 2 0 3 5 - 25, B 2 0 3 1- 10, Na 2 0 3 - 10, K 2 0 0 - 8, Cs 2 0 0 - 8, Summe der Alkalimetall-Oxide 5-15, 
15 CaO 0-5, SrO 10-25, ZnO 8-20, Zr0 2 4-10, P 2 0 5 2-10, La 2 0 3 3-10 und F 2-7 einstellen. Der Gesamtgehalt an B 2 0 3 , 
ZnO, Zr0 2 und La 2 0 3 ist > 20 Gew.- % 

[0034] Brechzahlen im Bereich von 1 ,59 bis 1 ,66 lassen sich durch ein Dentalglas der Zusammensetzung (in Gew.- 
%) Si0 2 20 - 30, Al 2 0 3 5-15, B 2 0 3 2- 5, Na 2 0 3 - 7, K 2 0 0 - 5, Cs 2 0 0 - 5, Summe der Alkalimetall-Oxide 5-13, CaO 
0 - 5, SrO 15 - 24, ZnO 10-15, Zr0 2 4 -9, P 2 0 5 2 -5, La 2 0 3 3 -8 und F 2 -5 einstellen. Der Gesamtgehalt an B 2 0 3 , 

20 ZnO, Zr0 2 und La 2 0 3 ist > 20 Gew.-%. 

[0035] Die erfindungsgemaBen Giaser kOnnen neben SrO, Zr0 2 , ZnO und La 2 0 3 als weitere rOntgenabsorbie- 
rende Komponenten Oxide der Gruppen (Sc 2 0 3 , Y 2 0 3 , Nt^Os, Gd 2 0 3 , Yl^O^ und (Hf0 2 , Ta 2 0 5 , W0 3 ) bis zu je 10 
Gew.-% pro Gruppe enthalten. Fur die Herstellung von preisgunstigen Giasern mit niedrigen Brechzahlen werden diese 
Komponenten vorzugsweise nicht eingesetzt. In diesen Fallen wird die RGntgenopazitat durch eine Kombination aus 

25 ZnO, Zr0 2 , SrO und ggf. La 2 0 3 gewahrleistet. 

[0036] Fur die zahnarztliche Praxis ist die gute Erkennbarkeit der Fuliung im ROntgenbild von hoher Bedeutung. 
Die erfindungsgemaBen Dentalgiaser besitzen Aluminiumgieichwertdicken von mindestens 4 mm und erfullen damit 
die erforderlichen Eigenschaften fur die Verwendung in der Zahnrestauration. 

[0037] Das Dentalglas kann aufgrund seiner Zusammensetzung, aus bei der Glasherstellung gangigen Verbindun- 
30 gen, preiswert hergestellt werden. Durch die vorteilhafte Kombination dieser Verbindungen konnte ein, bezuglich 
Festigkeit, Abbindeverhalten und Verarbeitbarkeit, hochwertiges und korpervertragliches Dentalglas gefunden werden. 
Ein erfindungsgemaBes Dentalglas-Kunststoff-Komposit und ein hierfur geeignetes Dentalglas zeichnet sich nicht nur 
durch die hervorragende Verwendung zum passiven Zahnschutz aus, z. B. in Form von Zahnfullungen, sondern kann 
aufgrund seiner Zusammensetzung, besonders durch die Verwendung der bakteriostatischen Komponente Zink und 
35 Fluorid, aktiv am praventiven Zahnschutz mitwirken. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Giaser werden folgendermaBen hergestellt: Die Rohstoffe, bevorzugt Carbonate 
und Fluoride, werden abgewogen und anschlieBend grundiich gemischt. Das Glasgemenge wird bei ca. 1 400 - 1 540°C 
eingeschmolzen und gut homogenisiert. Die Temperatur beim GieBen betragt 1 280-1 460°C. Der GuB erfolgt vorzugs- 
weise auf wassergekuhlte Stahlplatten Oder -waizen. Die klaren Giasplattchen mit Dicken bis 2 mm kttnnen anschlie- 
40 Bend leicht mit bekannten Mitteln zu Glaspulvern fur Dentalanwendungen aufgemahlen werden. Ein Schmelzbeispiel 
zur Herstellung eines Dentalglases entsprechend Beispiel 1.4 ist in Tabelle 3 angefuhrt. 

[0039] Nach seiner Herstellung wird aus dem Glas in an sich bekannter Weise z. B. durch Mahlen und ggf. Sieben 
ein Glaspulver hergestellt, das die fur Dentalzwecke ubliche mittlere TeilchengrGBe von £ 10 urn, insbesondere 0,5 bis 
5 jxm, bevorzugt 0,7 bis 1 ,5 jxm besitzt. Die Pulverktirnung spielt eine wichtige Rolie, sie beeinf luBt die Polierbarkeit der 

45 Komposite, sowie die Abrasions-und mechanische Festigkeit. Zur Erzielung guter mechanischer Eigenschaften ist in 
ublicher Weise eine nicht zu enge KbrngrOBenverteilung gunstig, wie sie z. B. durch ubliche Vermahlung und Absie- 
bung der Grobanteile erreicht wird. Eine maximale TeilchengrOBe von 40 jxm, vorzugsweise 20 jim, insbesondere 10 
|xm sollte nicht uberschritten werden. In dieser Form ist das Glaspulver zur Verwendung als Fullmittel fur als Zahnful- 
lungen verwendete Dental-Komposite besonders geeignet. 

so [0040] Es ist vielfach ublich, die Dentalglaspulver zu silanisieren, wobei die Silanisierung sowohl an sich als auch 
fur diesen Verwendungszweck wohlbekannt ist. Die Silanisierung erleichtert das Erreichen eines hohen Fullgrades im 
Komposit und wirkt sich gunstig auf die mechanischen Eigenschaften des Komposits aus. 
[0041] Ein erfindungsgemaBes Dentalglas-Kunststoff-Komposit besteht aus ublichen Dentaikunststoffen und 
einem erfindungsgemaBen Dentalglaspulver. 

55 [0042] Vorzugsweise stimmt die Brechzahl n d des Dentalglases mit der des Dentafkunststoffs besser als 0,05 uber- 
ein, wobei die Brechzahl n d des Dentalkunststoffs bevorzugt > 1 ,60 ist. 

[0043] Zur Herstellung von als Zahnfullung verwendbaren Dental-Kompositen wird das Glaspulver mit in der Zahn- 
medizin ublichen, hartbaren Kunstharzen gemischt. Als Kunstharze werden uberwiegend U V-hartbare Harze auf Aery- 
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lat-, Methacrylat-, 2,2-Bis-[4-(3-Methacryloxy-2-hydroxyprcpoxy)-phenyl)-propan-(Bis-GMA-), Urethan-Methacrylat-, 
Alcandioldimethacrylat- Oder Cyanacrylat-basis verwendet. Das zur Fullung verwendete Glaspulver liegt in den fertigen 
Kunstharzpasten in Gewichtsanteiien von bis zu 80 Gew.-% vor, wobei der Glaspulveranteil aus Festigkeitsgrunden so 
hoch wie mOglich zu wdhlen ist. 
5 [0044] Tabelle 1 enthait 5 Ausfuhrungsbeispiele und Eigenschaften (Brechzahl n d , Aluminiumgleichwertdicke Al- 
GWD) im Zusammensetzungsbereich, in dem Dentalgiaser mit niedrigen Brechzahlen zu f inden sind, Tabelle 2 weitere 
5 Beispieie mit hohen Brechzahlen. 



Tabelle 1 



Beispieie fur niedrigbrechende Glaser (Zusammensetzung in Gew. %) 


Beispiel 


1.1 


1.2 


1.3 


1.4 


1.5 














Si0 2 


38 


20 


25 


23 


30 


Al 2 0 3 


12 


12 


15 


12 


12 


B 2 0 3 


10 


10 


10 


10 


5 


Na 2 0 


2 


2 


7 


7 


3 


SrO 




10 




10 




ZnO 


6 


15 


15 


6 


15 


Zr0 2 


3 


3 


6 


3 


6 


p 2 o 5 


5 


10 


5 


10 


10 


La 2 0 3 


4 


2 


2 


4 


4 


F 


20 


16 


15 


15 


15 


B 2 0 3 +ZnO+Zr0 2 + La 2 0 3 


23 


30 


33 


23 


30 


"d 


1,514 


1,569 


1,530 


1,535 


1,565 


AI-GWD [mm] 


6,3 


8,1 


4,6 


7,3 


7,0 



Tabelle 2 



Beispieie fur hochbrechende Glaser (Zusammensetzung in Gew.-%) 


i Beispiel 


2.1 


2.2 


2.3 


2.4 


2.5 














Si0 2 


30 


25 


30 


22 


20 


AIjA 


5 


10 


7 


13 


10 


B 2 0 3 


5 


2 


5 


2 


2 


Na 2 0 


5 


7 


6 


2 


5 


K 2 0 








2 


5 


Cs 2 0 




3 




5 


3 


Na 2 0+K 2 0+Cs 2 0 


5 


10 


6 


9 


13 


CaO 


5 








5 


SrO 


24 


15 


23 


20 


15 


ZnO 


10 


15 


10 


15 


14 



EP 0 997 132 A1 

Tabelle 2 (fortgesetzt) 



Beispiele fur hochbrechende Gldser (Zusammensetzung in Gew.-%) 


Beispiel 


2.1 


2.2 


2.3 


2.4 


2.5 


Zr0 2 


8 


8 


4 


7 


9 


p 2 o 5 


- 


4 


4 


3 


2 | 


La 2 0 3 


3 


6 


8 


6 


8 


F 


5 


5 


3 


3 


2 


B 2 0 3 + ZnO + Zr0 2 + La 2 0 3 


26 


31 


27 


30 


33 


nd 


1,608 


1,601 


1,598 


1,634 


1,656 


AI-GWD [mm] 


11,4 


11,3 


11,3 


12,3 


11,9 



Tabelle 3 



Schmelzbeispiel fur 100 kg berechnetes Dentalglas 
(entsprechend Tabelle 1, Beispiel 1.4) 


Komponente 


Gew.-% 


Rohstoff 


Einwaage/kg 


Si0 2 


23,0 


Si0 2 


23,01 


Al 2 0 3 


12,0 


AI(OH) 3 


4,57 


Na 2 0 


7,0 


Na 3 AIF 6 


15,81 


P2O5 


10,0 


AI(P0 3 ) 3 


12,53 


B2O3 


10,0 


H 3 B0 3 


17,77 


SrO 


10,0 


SrF 2 


12,50 


ZnO 


6,0 


ZnO 


6,01 


Zr0 2 


3.0 


Zr0 2 


3,06 


La 2 0 3 


4,0 


La 2 0 3 


4,01 


F 


15,0 


AIF3 


4,49 


Summe 


100,0 




103,76 



Patentanspruche 

1 . Bariumf reies rOntgenopakes Dentalglas, 
45 gekennzeichnet durch 

elne Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 



so 


Si0 2 


20-45 




Al 2 0 3 


5-35 




Ba0 3 


0-10 


55 


Na 2 0 


1-10 




K 2 0 


0-8 




C^O 


0-8 
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(fortgesetzt) 



Na 2 0+K 2 0+Cs20 


1-15 


CaO 


0-8 


SrO 


0-27 


ZnO 


2-20 


Zr0 2 


2-10 


p 2 o 5 


0-10 


La 2 0 3 


0-10 


F 


2-20 


B 2 0 3 + ZnO + Zr0 2 + La 2 0 3 


>20, 


und eine Brechzahl n d von 1 ,47 bis 1 ,70. 



Dentalglas nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 



Si0 2 


20-45 


Al 2 0 3 


7-35 


B 2 0 3 


0,5-10 


Na 2 0 


2-10 


K 2 0 


0-8 


Cs 2 0 


0-8 


Na^KaO+C^O 


2-10 


CaO 


0-5 


SrO 


0-25 


ZnO 


2-15 


Zr0 2 


2-6 


p 2 o 5 


2-10 


La 2 0 3 


0-5 


F 


7-20 


B 2 0 3 + ZnO + Zr0 2 + La 2 0 3 


>20, 


und eine Brechzahl von 1 ,47 bis 1 ,59. 



Dentalglas nach Anspruch 1 oder 2, 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 



Si0 2 


20- 


■44 


Al 2 0 3 


12- 


•22 


B 2 0 3 


5- 


■10 
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Na 2 0 


2-8 


CaO 


0-4 


SrO 


0 - 18,5 


ZnO 


3-15 


Zr0 2 


3-6 


P 2 0 5 


4-10 


La 2 0 3 


0-4 


F 


10-20 


B2O3 + ZnO + Zr02 + La 2 0 3 


>20, 


und eine Brechzahl n d von 1 ,49 bis 1 ,57. 



Dentalglas nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 



Si0 2 


20-30 


Al 2 0 3 


5-25 


B 2 0 3 


0-10 


Na 2 0 


3-10 


K 2 0 


0-8 


Cs 2 0 


0-8 


Na 2 0+K 2 0+Cs 2 0 


3-15 


CaO 


0-8 


SrO 


0-25 


ZnO 


2-20 


Zr0 2 


2-10 


P 2 0 5 


0-10 


La203 


0-10 


F 


2-10 


B 2 0 3 + ZnO + Zr0 2 + La 2 0 3 


>20, 


und eine Brechzahl n d von 1,59 bis 1,70. 



Dentalglas nach Anspruch 1 Oder 4 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 



Si0 2 


20 


•30 


Al 2 0 3 


5- 


•25 


B 2 0 3 


1 • 


•10 
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Na 2 0 


3-10 


K 2 0 


0-8 


CS2O 


0-8 


Na 2 0+K 2 0+Cs 2 0 


5-15 


CaO 


0-5 


SrO 


10-25 


ZnO 


8-20 


Zr0 2 


4-10 


P2O5 


2-10 


La 2 0 3 


3-10 


F 


2-7 


B 2 0 3 + ZnO + Zr0 2 + La 2 0 3 


>20, 


und eine Brechzahl von 1 ,59 bis 1 ,67. 



6. Dentalglas nach Anspruchl ,4 oder 5 
gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-%) von: 

25 





Si0 2 


20-30 


30 


Al 2 0 3 


5-15 




B 2 0 3 


2-5 




Na 2 0 


3-7 




K 2 0 


0-5 


35 


C^O 


0-5 




Na 2 0+K 2 0+Cs 2 0 


5-13 




CaO 


0-5 


40 


SrO 


15-24 






ZnO 


10-15 




Zr0 2 


4-9 




P 2 0 5 


2-5 


45 


La 2 0 3 


3-8 




F 


2-5 




B 2 0 3 + ZnO + Zr0 2 + La 2 Os 


>20, 


50 


und eine Brechzahl von 1 ,59 bis 1 ,66. 



7. Dentalglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 6, 
gekennzeichnet durch 

einen zusatzlichen Gehalt von bis zu 10 Gew.-% eines Oder mehrerer Oxide der Gruppe Sc 2 0 3> Y 2 0 3 , Nb 2 0 5 , 
55 Gd 2 0 3 , Yb 2 0 3l wobei die Summe dieser Oxide nicht grOBer als 10 Gew.-% ist. 

8. Dentalglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 7, 
gekennzeichnet durch 
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einen zusatzlichen Gehalt von bis zu 1 0 Gew.-% eines Oder mehrerer Oxide der Gruppe Hf0 2 , Ta 2 0 5> W0 3 , wobei 
die Summe dieser Oxide nicht gr&Ber als 10 Gew.-% ist. 

9. Dentalglas nach wenigstens einem der AnsprGche 1 bis 8, 
5 gekennzeichnet durch 

eine Aluminiumgleichwertdicke von mindestens 4 mm. 

10. Dentalglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

w daB das Dentalglaspulver eine mittlere TeilchengrOBe von £ 10 jrni, insbesondere von 0,5 bis 5 jim besitzt. 

11. Dentalglas-Kunststoff-Komposit, enthaltend einen Dentalkunststoff und ein Dentalglas nach wenigstens einem der 
Anspruche 1 bis 10. 

15 12. Dentalglas-Kunststoff-Komposit nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 der Dentalkunststoff ein uberwiegend UV-hartbares Harz auf Acrylat-, Methacrylat-, 2,2-Bis-[4-(3-Methacry- 
loxy-2-hydroxypropoxy)-phenyl]-propan-(Bis-GMA-), Urethan-Methacrylat-, Alcandioldimethacrylat- Oder Cya- 
nacrylat-basis ist. 

20 

13. Dentalglas-Kunststoff-Komposit nach Anspruch 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Brechzahl n d des Dentalglases mit der des Dentalkunststoffs besser als 0,05 ubereinstimmt. 

25 14. Dentalglas-Kunststoff-Komposit nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die Brechzahl n d des Dentalkunststoffs > 1 ,60 ist. 

15. Dentalglas-Kunststoff-Komposit nach wenigstens einem der Anspruche 1 1 bis 14, 
30 gekennzeichnet durch 

einen Dentalglasgehalt von bis zu 80 Gew.-%. 

16. Verwendung von DentalglSsern nach einem der Anspruche 1 bis 10 oder Dentalglas-Kunststoff-Kompositen nach 
einem der Anspruche 1 1 bis 15 zur Zahnfiillung. 

35 



40 



45 



50 



55 
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